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Chemical states of oxide thin films in the depth direction were analyzed. In this study, a novel technique of
fluorescence yield X-ray absorption spectroscopy(FY-XAS) for depth-resolved surface analysis as well as angle-
resolved X-ray photoelectron spectroscopy(XPS), and it was focused on La0.7Sr0.3MnO3+d thin films known
as the cathode material of Solid Oxide Fuel Cell(SOFC). The specimens were prepared on the yttria-stabilized
zirconia(YSZ) substrates by spin-coating method. As-prepared specimens were annealed at 1073K under the
different oxygen partial pressure. The chemical states of Mn and the other elements were investigated by the
depth-resolved analysis techniques and the results suggested that the composition and chemical state of Sr varied
in the depth direction after annealing under low partial pressure of oxygen.
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1 緒言
3 価のカチオン La3+ および Mn3+ を含むペロブスカイト型酸化物である LaMnO3(LM) は絶縁
体であるが，これに Ca2+, Sr2+, Ba2+ など 2 価のカチオンをドープした混合価数酸化物は金属的な
導電性を示し，また磁気的，化学的に特徴のある特性を示すことから，固体酸化物燃料電池，Solid
Oxide Fuel Cell(SOFC)の電極材料 [1]，巨大磁気抵抗材料 [2]，触媒材料 [3]などにしばしば用いら









光電子分光法（Angle-Resolved X-ray Photoelectron Spectroscopy, AR-XPS）がある．XPSでは通
常試料表面からの光電子脱出深さに対応した数 nm程度の分析深さが得られ，さらに検出角を変化さ
せることにより異なる検出深さの情報を得ることができる．一方，XPSと同様に特定元素の化学状態




線強度の入射 X線エネルギー依存性から吸収スペクトルを得る，蛍光収量 XAS(Fluorescence Yield
XAS, FY-XAS)と，2次元ピクセルアレイ検出器による蛍光強度の微小取り出し角依存同時測定を組
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基板にはイットリア安定化ジルコニア (YSZ) 多結晶体を使用した．8mol% の Y2O3 を添加した









作製した試料は，O2 ガス中，大気中，He-2.5%O2 混合ガス中，および Ar ガス中という異な
る酸素分圧雰囲気中で熱処理した．各熱処理条件における酸素分圧 p(O2) はそれぞれ，105Pa，
2 × 104Pa，2.5 × 103Pa，および 10Pa であり，熱処理温度および時間は全て 800 C̊ および
1 時間とした．分析に際しては，いずれの試料も室温まで放冷後，一度大気に曝されている．
Fig.1 Mn 3s split XPS peak
profile for the La0.7Sr0.3MnO3+d




析することが可能な角度分解 XPSを用い，La 4d, Sr 3dおよび
Mn 2p光電子ピーク強度比をもとに深さ方向組成変化を，また
Mn 3s 光電子ピークの分裂エネルギー差をもとに Mn 価数を，










































Fig.2　Schematic diagram of geometry in
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Fig.3 The energy difference between the Mn 3s
split peaks.
Fig.4 Take-off angle (detection depth) depen-
dence of cation composition in the annealed
LSM film samples; solid line: annealed in air,
broken line: annealed in Ar gas.







室温まで放冷された後では試料表面から 10nm 程度の深さにわたって，Mn 価数の変化はないとい
える．








表面から深さ方向に濃度変化を示した Sr について，3d 光電子ピークプロファイルをさらに詳
細に検討した．Fig.5 に，Sr 3d に対する角度分解 XPS スペクトルプロファイルを示す．Sr 3d ス
ペクトルにおいては，3d3/2 および 3d5/2 に対応する 2 つのピークが観測される．Fig.5(c) に示す
ように硬 X 線を利用した相対的に深部からの信号を反映するスペクトルではこれらのピークが明




形状を示している．これは，表面近傍で濃集した Sr が LSM 格子中に存在するときとは異なる化
平成 20年 12月 柳瀬宏貴, 篠田弘造, 八代圭司, 水崎純一郎, 鈴木茂 41
 
Fig.5 Sr 3d XPS spectra measured using monochromized Al Kα radiation for LSM film samples
annealed in air (a) and in Ar gas (b), and the one measured using hard X-ray with energy of 7957 eV
for LSM film annealed in Ar gas(c).
学状態の相を形成している可能性を示唆していると考えられる．そこで，低酸素分圧下で熱処理し
た試料の Sr 3d スペクトル (Fig.5(b)) に対して，2 組の分裂ピークを考慮したフィッティングを
 
Fig.6 Background-reduced Sr 3d
photoelectron spectra of the sam-
ple annealed in Ar gas.
実施した．Fig.6 に，Al Kα 利用 Sr 3d 光電子スペクトルの検
出角 15◦ および 75◦ で得られたピーク形状と，プロファイル
フィッティング最適化の結果を示す．ここでは，図に示したペ







ており，Srが表面で SrOと SrCO3 の混合状態 [10]，あるいは


























には 3価および 4価のMn酸化物参照物質Mn2O3 およびMnO2 の XANESスペクトルも併せて示
してある．
深さ分解 XAS 分析にあたって，蛍光 X 線検出角と情報深さの関係を見積もってみることにする．
試料中に強度 I0 の X 線を垂直に入射した場合を考える．表面からある深さ Z にある微小厚さ領域
dZ で蛍光 X線が発生し，出射角 αで試料外部に放出されるとする．深さ Z の位置における X線強
度 I1 は，次式で表される．
I1 = I0e−µtZ (1)
ここに，µt は入射 X線に対する試料の線吸収係数である．入射 X線に対する蛍光発生効率が一定値
S であるとすると，dZ で発生した蛍光 X線が線吸収係数 µf で吸収されながら出射角 αで試料中を
通過し試料表面に達したときの蛍光強度 dIf は，次式で表される．
dIf = SI1e−µf Z/ sin αdZ = SI0e−µtZe−µf Z/ sin αdZ (2)
上式を表面から深さ Z まで積分することにより，表面から深さ Z までの領域から発生し，出射角 α
 
Fig.7 XANES spectra measured at Mn K absorption edge for La0.7Sr0.3MnO3+d thin films annealed
in He − O2 gas (p(O2) = 0.025atm) (a) and in O2 gas (b).







(−µt−µf / sin α)Z dZ
=
SI0
−µt − µf/ sinα
{





今，情報深さを xとし，これを膜厚無限大と仮定したときの全蛍光X線強度に対する薄膜 (0 < Z < x)
から放出される蛍光 X線強度の比が 0.9となる深さと定義すると，次式の関係が成り立つ．∫ x
0
SI0e
(−µt−µf / sin α)Z dZ∫ ∞
0
SI0e(−µt−µf / sin α)
Z
dZ
= 1 − e(−µt−µf / sin α)
x
= 0.9 (4)
式 (4)から実際に LSM薄膜試料について情報深さ xを求めると，検出角 α = 0.35, 1.0および 4.0◦ に
対してそれぞれ x = 65, 183および 692nmとなった．すなわち，Fig.7において検出角 0.35◦ のスペ












ように，Mn3+ およびMn4+ の価数混合状態では，Mnの電子配置はそれぞれ 3s13d4 および 3s13d3
と考えられるが，O 1s EELS測定や XAS測定の結果から O 2p軌道に正孔が存在することが示され
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[12] Sub́ıas, G. ; Garćıa, J. ; Proietti, M. G.; Blasco, J.: Phys. Rev. B, 56 (1997), 8183.
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